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Verfahren zur kontinuierlichen Hersteilung von Schmelzpoiymerisaten im 

Rohrreaktor 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen radikaiischen 
homogenen LOsungs- Oder Schmelzpolymerlsatlon von (Meth)acrylat- 
Monomermisohungen. 

Es gibt eine VIelzahl von Polymerisationsreaktionen. Die bekanntesten sind 
LOsungs-, Failungs-, Suspensions-, Emulsions- und Substanzpolymerisation. 
Alle Polymerisationen haben Vor- und Nachteile. 

Bel der Substanzpolymerisation handelt es sich um eine 
Polymerisationsreaktion in flOssigen Oder geschmolzenen Monomeren, der 
lediglioh Initlatoren zugefQgt werden mQssen. Die Substanzpoiymerisationen 
zeichnen sich durch hohe Raum-Zeit-Ausbeuten, hohe Relnhelt der Produkte 
und geringe Aufarbeitungskosten aus, well auf eine aufwendige Abtrennung von 
Ldsungsmittein verzichtet werden kann. Die Nachteile finden sich in der 
steigenden Viskositat und der steigenden Reaktionswarme wieder. 

Verfahren zur Schmelzpolymerisation sind in groSer Zahl bekannt. Sie werden 
meistens in diskontinuierlicher Verfahrensfuhmng in RUhrkesseIn durchgefQhrt. 
Vorteilhaft ist hierbei die fast vollst§ndige Umsetzung der Monomere zum 
Produkt. Nachteilig Ist jedoch der geringe Durchsatz. Jeder Ansatz muss 
separat zusammengestellt werden und die Umsetzung durch Temperatur und 
geaebenenfails Druck gestartet werden. Nach erfolgter Umsetzung muss der 
RQhrkessel entleert werden, bevor ein neuer Ansatz vorbereitet werden kann. 
Diese-Nachtelle werden durch kontinulerliche ProzessfUhrung umgangen. 
HIerzu werden zumelst Rohrreaktoren venwendet. DIese weisen allerdings 
wieder geringere Umsatze auf. 

In DE 2332748 wird ein Verfahren beschrieben, mit dessen Hilfe man beim 
langsamen Durchsatz einer viskosen Masse durch einen rohrformlgen Reaktor 
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eine gleichmaHige Vertellung der Verweilzeit erreichen kann. Idealerweise wird 
in einem Rohrreaktor eine I=»fropfenstr6mung erzeugt. urn zu verhindem, dass 
die Durchsatzgesciiwindlgkeit in der Nalie der Wand des Reaktorrohres 
wesentlich geringer ist als in der IVIitte. Die verschiedenen VenA/eilzeiten im 
Reaktor wQrden zu einer breiten Molmassenverteilung fQiiren. 

Die Geschwindigkeit, mit der die viskose Masse durch das Reaktorrohr geftihrt 
wird, h§ngt im Allgemelnen von der Zeit ab, die fflr die Im Reaktor stattfindende 
Reaktion benStigt wird und vom beabsichtlgten Umsetzungsgrad. Bei einer 
Polymerisationsreaktion wahit man belspielsweise die 

Durchsatzgeschwindigkeit so, dass eine Monomemmsetzung en-eiclit wird, bei 
der ein Polymer mit den gewQnschten Eigenscliaften gebildet wird. Diese Art 
des Durchsatzes untersclieidet sicli daher vom Durclisatz nicint reagierender 
FIQssigkeiten. wie z.B. von Olen durch Rofirleitungen. Im letzteren Fall ist es 
wiclitig, die Durchsatzgeschwindigkeit mSglichst hoch zu halten, um den 
Durchsatz zu steigem. Beim Transport von Olen fiihrt dies gewohnlich zu einem 
turbulenten Durchfluss, wahrend es bei Reaktionen im Rohn-eaktor 
wUnschenswert ist, Turbulenz zu vermeiden. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium bei der Reaktorgestaltung ist die Viskosltat. die 
im Reaktor vorliegt. Bei Polymerisationsreaktionen, insbesondere bei Substanz- 
und Schmefzpolymerisationen treten sehr hohe Viskositaten auf. AuBerdem 
steigt die Reaktionswarme stark an. Es ist dabei von Bedeutung, dass die 
Reaktion an alien Stellen der viskosen Masse gleich schnell fortschreitet, damit 
sich kelne Nester mit hoher Viskosltat undhohem Umsatz bilden. DIese konne 
zum Durchgehen der Reaktion oder zu Verstopfungen des Rohrreaktors fOhren. 
In DE 2332748 versucht marulasLBrohlam-zu I6sen. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzelchnet, dass man wShrend des Durchsatzes der viskosen Masse 
durch den Rohnreaktor zwischen der Reaktonwand und der viskosen Masse 
eine Schicht aus einer FIQssigkeit aufrechterhait, welche eine niedrigere 
Viskosltat hat. Das Verfahren hat jedoch den grolSen Nachteil, dass Qber die 
RQckvermischung der FIQssigkeit mit niedriger Viskosltat mit der hoher viskosen 
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PoIymerlQsung. eine breitere Molmassenverteilung entsteht. AuBerdem 1st eine 
aufwendige Apparatetechnik notwendig, um den FlUssigkeitsfilm niedriger 
Viskositat an der Reaktorwand zu erzeugen. Dazu muss der gesamte 
Rohnreaktor um seine eigene Achse gedreht werden. 

Es bestand die Aufgabe. ein Verfahren zu entwickein, das es emiSglicht, 
Polymere oder Copolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung herzustellen. 
Das Verfahren sollte in der Lage sein, die Monomere in Substanz zu 
polymerisieren. 

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur kontinuierlichen radikallsche 
homogenen LSsungs- oder Schmelzpolymerisatlon von (Meth)acrylat- 
l\/lonomermischungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Monomermischung in einem Rohrreaktor unten einspeist, in Gegenwart eines 
Initiators oder Initiatorgemisches auf Reaktionstemperatur erhitzt, mit ejnem 
RQhrer bei 5 bis 50 min"^ rUhrt und das geschmolzene Polymerisat am Kopf des 
Rohn-eaktors austrSgt. Die Schreibweise (l^eth)acrylat bedeutet hier sowohl 
Methacrylat, wie z.B. ly^ethylmethacrylat, Ethylmethacrylat usw., als auch 
Acrylat. 

Oberraschend wurde gefunden, dass in dem erfindungsgemaRen Rohn-eaktor 
die l\4onomere/l\/1onomergemische von unten zugeftihrt mit steigendem Umsatz 
durch die damit verbundene Erhbhung der Viskositat ein gleichm^liiges 
Str6mungsprofil bilden. Die starker umgesetzten Gemische mit hoherer 
Viskositat bilden eine „Deckschlchf auf den Gemischen niedrigerer Viskositat, 
so dass kaum RQckvermischung auftritt. Dies fQhrt zu engen 
Molekulargewichtsverteilungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind IVlonomermischungen, die neben 
einem oder mehreren !\/lonomeren einen Initiator oder Inltiatormischungen und 
elnen Regler oder Reglemalschungen sowie Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. 
Die Monomere oder Monomergemlsche sowie Zusatze, wie z.B. Initiator, 
Regler, Weichmacher usw., konnen einzein oder vorgemischt von unten dem 
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RohrreaktorzugefUhrt werden. In einer besonderen AusfQhrungsfomn kOnnen 2 
Oder mehrere Monomerstrfime mit den jeweiligen Reglern, Initiatoren, Hilfs- und 
Zusatzstoffen getrennt zugefOhrt werden. Besonders bevorzugt wird ein 
Monomerstrom mit Reglern oder Reglermischungen und ein zwelter 
Monomerstrom mit Initiatoren oder Initiatormischungen dem Reaktor zugefuhrt. 
Die Ausgangsstoffe konnen auch vorgewSmit zugefDhrt werden. Die 
Ausgangsstoffe werden besonders bevorzugt auf ca. SCC vorgewarmt. 
Einzelne Komponenten kdnnen auch tiber zusatzliche Einfulldffnungen im 
unteren Drittel des Rohrreaktors zugefQhrt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymerisate, die nach dem 
erfindungsgemaiien Verfahren hergestellt werden. Bevorzugt werden 
Polymerisate aus Schmelzpolymerisationen. Besonders bevorzugt werden 
Schmelzpolymerisate, deren Glastemperatur ^O^C betrSgt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Rohn^eaktor, der vortellhafterweise 
vertikal angeordnet ist, dadurch gekennzeichnet, dass Reaktorzonen separat 
behelzbar sind und ein zentral angeordnetes ROhrwerk bel Umdrehungen 
zwischen 5 bis 50 min*'' riihrt. Die Edukte werden von unten zugefOhrt. das 
Produkt wird am Kopf bzw. am oberen Drittel des Rohrreaktors abgefUhrt. Der 
Produktstrom kann durch die erzieiten hohen Ums§tze sofort mit 
herkammlichen Verarbeitungsmaschinen weiterverarbeitet werden. 
Belspielswelse kann Ober einen nachgeschalteten Entgasungsextruder das 
Material direkt zu Formteilen weiterverarbeitet werden. Qber die 
Entgasungsstufen kSnnen dabei Restmonomere oder Ldsungsmlttelreste 
abgefUhrt werden. 

Der Produktstrom kann wahlweise auchin einem nachgeschalteten ROhnreaklor 
Oder RQhrkesselkaskaden einer Endpolymerisation zugefQhrt werden. 

Die Viskositat der Stoffgemische im Inneren des Reaktors ist abhangig vom 
Polymerisationsgrad. Zumeist besitzen die eingespeisten Monomere und/oder 
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Monomergemische eine gerlngere Viskositat als die Polymerisate, d.h., dass Im 
Rohrreaktor an verschledenen Punkten verschiedene Viskositdten vorilegen. 

Die einzelnen Segmente des erfindungsgemaften Rohrreaktors kdnnen separat 
beheizt und gekOhlt werden. Dadurcli wird gewSlirieistet, dass die 
Monomermiscliungen und Polymerisate durch die TemperaturfQIirung im 
Reaktor immer im flQssigen Zustand voriiegen. Die hochviskosen Massen 
werden Uber liolie Temperaturen flieUfdhig gehalten. Damit kOnne liohe 
Umsdtze erzielt werden. 

Durch die optimale Temperierung der viskosen Masse im Reaktorinneren 
konnen Aniiaftungen an der Reaktorwand vermieden werden, die zu 
Verstopfungen fUhren k5nnen. 

Die Lineargeschwindigkeit der viskosen Masse in L3ngsriciitung des 
Rofinreaktors betrSgt wenlger als 50 cm/sec und llegt gewdhnlicli unter 5 
cm/sec. in einzeinen Fallen kann die Gescliwindigkeit in der GroRenordnung 
von Zehntel Zentimeter je Sekunde liegen. 

Die Dlmensionen des Reaktors spielen grundsStzlicli eine untergeordnete 
Rolle. Wichtig sind jedocli die Veriiaitnisse Lange zu Durchmesser. Damit wird 
der Reaktionsverlauf beeinflusst, so dass die Reaktion kontroiliert fortschreitet, 
oline dass die Durclisatzgeschwindigkeit zu niedrig oder zu hoch ist, oder der 
Wamneaustausch niclit kontrollierbar ist. 

Die Lange des Rolin-eaktors llegt zwischen 0,5 und 100 m, Insbesondere 
zwischen 1 und 25 m. Als Durchmesser sind 0,1 bis 1 m zweckmaBig. 
Bevorzugt liegt das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser zwischen 250 und 5. 
Bevorzugt liegt das Verhaltnis bei 8 bis 20, besonders bevorzugt bel 12. Der 
Querschnitt des Rohres Ist bevorzugt kreisfOmnig. Der Durchschnitt des 
Reaktonohres bleibt vorteilhaftenveise senkrecht zur Durchflussrichtung 
konstant. 
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Im erfindungsgemaHen Rohrreaktor ist zentral ein RQhrer angeordnet. Das 
langsam drehende RQhrwerk sorgt fOr ein gleichmaHiges Temperaturprofil im 
Reaktor. Die wflrmeren Partikel an der Reaktorwand werden Ober den 
RUhrvorgang zum Reaktorinneren bewegt, wahrend kaltere Partikel zur 
ReaktoHA^and befordert werden. Die Ruhrgescliwindigkeit liegt zwischen 5 und 
50 min"\ bevorzugt zwisclien 10 und 30 min'\ 

Der Ruhrer und die RUhrbiatter kdnnen eine beliebige Geometrie aulweisen. 
Bevorzugt wird ein BlattrQhrer venwendet. Vorteilhafterweise ist der RQhrer in 
der Mitte des Rohrreaktors angeordnet. In einer bevorzugten AusfQhrungsform 
sind mehrere RQhrelemente Qbereinander an der RQhrwelle angeordnet 
Bevorzugt liaben die einzelnen RQhrblStter eine groBe FlSche. Damit kann in 
jedem Rolirreaktorsegment eine gleichmaBlge Riihrstromung aufgebaut 
werden. 

Der Ruhrer im erfindungsgemalien Rohrreaktor ist so ausgelegt, dass das 
Querschnittsverhaltnis Innendurchmesser des Rohrreaktors zum Durchmesser 
des RUhrers zwischen 1,10 und 1,90 liegt, vorzugsweise zwischen 1,40 und 
1 ,45. Das Verhaitnis RohrreaktorabmaUe zu RQhrgeschwindigkeit lasst sich 
uber die Umfangsgeschwindigkeit genauer definieren. Die 
Umfangsgeschwindigkeit liegt vorzugsweise bei 1 cm/s bis 10 cm/s, besonders 
bevorzugt bei 6 cm/s. Diese langsam laufenden wandgangigen RQhrer losen 
die RQhraufgaben optimal. 

Ein weiteres Kriterium liefert die Ven/veilzeit. In Abhangigkeit von den 
gewQnschten Molmassen wird deshalb die Durchflussgeschwindigkeit variiert. 
Gro&e Durchflussgeschwindigkeiten fQhren zu kurzen Verweilzeiten und damit 
zu kleinen Molmassen. Kurze Venveilzeiten reduzieren auch den 
Monomerumsatz. Das erfindugsgemaHe Polymerisationsverfahren liefert hohe 
Umsatze. Dies wird erreicht durch ausreichend lange Verweilzeiten. 

Bei bevorzugten DurchfOhrungsfomnen werden ein Methacrylsaureester eines 
Alkoholgemisches aus Talgfettalkohol und C13-C18-Alkyialkohol, 



wo 2005/066216 



7 



PCT/EP2004/012450 



Acrylsdureester, hochraffinierte Mineraldle (z.B. Schell Ol SM 920, Telura Ol 
630) gegebenenfalls mit Methylmethacrylat und/oder Butylmethacrylat und den 
entsprechenden initiatoren und Regiem umgesetzt. 

Die Polymerisate kSnnen als Schmelzkleber, als Viskositatsindexverbesserer 
Oder 

als Stockpunktverbesserer verwendetwerden. AuBerdem kdnnen die 
Polymerisate als Lacke verwendet werden. 

Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform des Rolirreaktors ist in Abbildung 
1 dargestellt und umfasst z.B.: 4 unabhangig voneinander angesteuerte KQhl- 
/Heizzonen (K1 , K2. K3, K4), Blattrilhrer (B) Qber die gesamte ReaktorhShe, 
Dosierpumpen (D) sowie Vonratsbehaiter (VI , V2, V3) fQr die InitiatorlSsungen 
und die Monomenmischungen. Der Rolinreaktor kann beispielswelse aus 4 
Qbereinander stehenden Mantelrofiren aufgebaut werden. Oben und unten 
kann der Reaktor mit Hauben verschlossen werden. Diese Hauben k6nnen die 
AnsclilQsse fQr die Einspeisung der Monomeren bzw. Initiatorldsungen und den 
Produktauslauf oben tragen. Ferner konnen in die Hauben die Lager eines 
BlattrQIirers eingesetzt werden. Der wandgangig ausgelegte ROhrer kann z.B. 
bel einer Nennweite 100 (Mantelrohr) ein BlattrQIirer mit einer Breite 
(Durchmesser) von 80 mm und einem Durclimesser der Welle von 12 mm sein. 
Vorteilhaft sind zusatzliche Lagemngen des RUhrers in Abhangigkeit von der 
Lange des Reaktors. 

Dle-im Folgenden gegebenen Beispiele werden zur besseren 
Vcrrrtsc^^uiichiing der vorliegenden Erfindung gegeben, sind jedooh nicht dazu 
geeignet, die Erfindung auf die hierin offenbarten Merkmale zu beschranken. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Kontinuierliche Substanzpolvmerisation 
Eine Mischung A aus 234 g eines Methacrylsaureesters, 37,5 g 
Butylmethacrylat, 28,5 g Methylmethacrylat und 6,0 g tert-Butylper-2- 
ethylhexanoat (2%) und eine Mischung B aus 234 g eines 
Methacrylsaureesters, 37,5 g Butylmethacrylat, 28,5 g Methylmethacrylat und 
0,6 g Dodecylmercaptan (0,2%) werden getrennt einem Rohn^eaktor (Vr ~ 1,2 
Liter) zugefQhrt. Bel einer Temperatur von 125°C, einer ROhrerdrehzahl von 20 
min"^ und einem Durchsatz von 0,5 x Vp/h werden die Mischungen A und B 
mitelnander umgesetzt. FQr das Polymerisat betragt der J-Wert ~ 47 ml/g bel 
einem Umsatz von 97-98%. Der J-Wert wird in Chloroform bei 23°C nach ISO 
1628 Teil 6 gemessen. 

Das Moiekulargewicht kann z. B. nach der Differentiai-Scanning- 
Chromatographie Methode (DSC) oder durch Gelchromatographie anhand von 
Polymethylmethacrylat-Elchstandards bzw. Eichgeraden, die mit der 
ViskositStszahl korrelieren, bestimmt werden. 

Beispiel 2 

Kontinuierliche Schmelzpolvmerisatio n 

Eine Mischung A aus 1000 g eines Acrylsaureesters und 20 g 
Dodecylmercaptan und eine Mischung B aus 1000 g eines Acrylsaureesters 
und 5 g tert-Butylperpivalat werden getrennt einem Rohrreaktor (Vr ~ 1 ,2 Liter) 
zugefQhrt. Bei einer Temperatur von 125°C, einer ROhrerdrehzahl von 18 min"^ 
und einem Durchsatz von 2 x VR/h werden die Mischungen A und B mitelnander 
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umgesetzt. Das Molekulargewicht Mw des Polymerisats betrSgt 37.000 und der 
J-Wert 11 ml/g bel einem Umsatz von 80-85%. 

Beispiel 3 

Kontinuierliche Schmelzpolvmerisation 

EIne Mischung A aus 485 g eines AcrylsSureesters, 106 g hochraffiniertes 
Mineralol (Shell Ol SM 920). 0,97 g Dodecylmercaptan (0.1%) und elne 
Mischung B aus 485 g eines Acryls§ureesters, 106 g hochraffiniertes Minerals! 
(Shell Ol SM 920) und 1 ,94 g tert-Butylperplvalat (0,2%) werden getrennt in 
einen Rohn-eaktor gegeben. Bei einer Temperatur von 92-94'C, einer 
ROhrerdrehzahl von 19 min'^ und eInem Durchsatz von 1 x Vw/h wird die 
Mischung umgesetzt. Das Molekulargewicht Mw des Polymerisats betrSgt 
512.000. der Umsatz ~ 86%. 

Beispiel 4 

Kontinuierliche Substanzpolvmerisation 

Elne Mischung aus 578,7 g eines Methacryls§ureesters (9,8% 
Methylmethacrylat), 21,3 g Methylmethacrylat (3,5%). 12,0 g tert-Butylper-2- 
ethylhexanoat (2,0%) und 4,5 g Dodecylmercaptan (0,6%) wird in einen 
Rohrreaktor (Vr -1 ,2 Liter) gegeben. Das Gemlsch wird bei einer Temperatur 
von ~125'*C, einer ROhrerdrehzahl von 18 mln'^ und eInem Durchsatz von 0,5 x 
Vp/h umgesetzt. Der J-Wert des Polymerisats betragt ~ 23-26 ml/g und der 
Umsatz 97%. 
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Beispiel 5 

Kontinuierliche Substanzpolvmerisation 

Eine Mischung aus 600 g eines Methacrylsaureesters (8,7% 
Methylmethacrylat), 12,0 g tert-Butylper-2-ethyIhexanoat (2,0%) und 1,5 g 
Dodecylmercaptan (0.25%) wird In einen Rohrreaktor (Vr --1 ,2 Liter) gegeben. 
Das Gemisch wird bei einer Temperatur von '-'125°C, einer Ruhrerdrehzahl von 
20 min'^ und einem Durchsatz von 0.5 x Vr/Ii umgesetzt. Der J-Wert des 
Polymerisats betragt 27 ml/g und der Umsatz 97%, 

Beispiel 6 

Kontinuierliche Schmelzpolvmerisation mit nachgeschalteter Endpolvmerisation 

Eine Mischung A aus 850 g eines AcrylsSureesters, 34 g Dodecylmercaptan 
(2%) und eine Mischung B aus 850 g eines AcrylsSureesters und 13,6 g tert- 
Butylperpivalat (0,8%) werden in einen Rohrreaktor (Vr -1 ,2 Liter) gegeben. 
Das Gemisch wird bei einer Temperatur von --125°C, einer Ruhrerdrehzahl von 
19 min"'' und einem Durchsatz von 1,5 x VR/h umgesetzt. In einem 
nachgeschalteten RQhrbehalter (Vr= 1 ,5 x Vr) wird das Gemisch einer 
Endpolymerisation unterzogen^ Der J-Wert des Polymerisats betragt --13 ml/g 
und der Umsatz 97%. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen radikalischen homogenen LOsungs- Oder 
Schmelzpolymerisatlon von (Meth)acrylat-Monomermischungen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Monomemnischung in einem Rohrreaktor 
unten einspeist, in Gegenwart eines Initiators oder Initiatorgemisclies auf 
Reaktlonstemperatur erlnitzt, mit einem RQhrer bei 5 bis 50 min"^ rUlirt 
und das geschmolzene Polymerisat am Kopf des Rolirreaktors austrSgt. 

2. Verfahren nach Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monomennischungen und Polymerisate durch die TemperaturfQhrung im 
Reaktor immer im fiOssigen Zustand vorliegen. 

3. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Initiator 
Oder Initiatorgemisch im Rohrreaktor zugefQhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomergemisch vorgeheizt wird. 

5. Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es 
I5sungsmittelfrei durchgeftihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Endpolymerlsation in einem nachgeschalteten Reaktor erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Weiterverarbeitung des Polymerisats direkt in einer nachgeschalteten 
Verarbeitungsapparatur erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
mehrere IVIonomermlschungen unterechiedllcher Zusammensetzung In 
den Rohrreaktor eingespeist werden. 

9. Monomennischungen nach Anspmch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie neben einem oder mehreren l\/lonomeren einen initiator oder 
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Initiatormischungen und einen Regier Oder Reglermischungen sowie 
Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. 

10. Monomermischungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Mischung neben ei'nem oder mehreren Monomeren eInen Initiator 
Oder Initiatonniscliungen sowie Hilfs- und Zusatzstoffe enthSIt und die 
andere Mischung neben einem oder mehreren Monomeren einen Regler 
Oder Reglenmischungen sowie Hilfs- und Zusatestoffe enthSlt. 

1 1. Polymerisate hergestellt gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass Schmelzpolymerisate eine Glastemperatur ^Q^C haben. 

12. Rohrreaktor, vertikal angeordnet, mit EduktzufOhrung im unteren Drittel, 
ProduktabfQhrung Im oberen Drittel , dadurch gekennzeichnet, dass 
Reaktonzonen separat behelzbar sind und ein zentrai angeordnetes 
RQhnA/erk bei Umdrehungen zwischen 5 bis 50 min"^ rOhrt. 

13. Verwendung der Polymerisate. erhaitlich nach einem Verfahren gemSli 
einem der AnsprUche 1 bis 8, als Schmelzkleber. 

U.Verwendung der Polymerisate, erhaitllch nach einem Verfahren gemSB 
einem der AnsprQche 1 bis 8. als ViskositStsindexverbesserer. 

15. Verwendung der Polymerisate, erhaitllch nach einem Verfahren gemad 
einem der AnsprOche 1 bis 8, als Stockpunktverbesserer. 

16. Venwendung der Polymerisate, erhSltlich nach einem Verfahren gemSB 
einem der AnsprQche 1-8, als Lacke. 
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Relevant to daim No. 



DE 196 38 094 A (BASF AG) 

19 March 1998 (1998-03-19) 

claims 1-11 

column 3, lines 27-65 

column 4, line 25 - column 5, line 14 

column 5, lines 35-39 

example 6 



1-8,11, 
13-16 



WO 02/081079 A (3M INNOVATIVE PROPERTIES 
CO) 17 October 2002 (2002-10-17) 
claim 4 

page 13, line 12 - line 17 

page 14, line 25 - page 15, line 4 

examples 7,8 

table 8B 



1-4,8 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed tn annex. 



* Spedal categories of dted documents : 

'A" document defining the general state of the art-which-Is not 
conddered to be of particular relevance 

'E* earner dociiment but published on or aflerthe Intenialional 
filing date 

•L* document which njay throw doubts on priorfly clarm(s) or 
which ts cited to establish the publication date of another 
dtaUon or other spedal reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disdosure, user-exhlbition^r 
other means 

'P* document published prior to the International fMng date but 
later than the priority dale claimed 



'T' later document published after the international filing date 
or priority date and not tn confiict with the application but * 
dted to understand the prindple or theoiy underlying the 
Invention 

dccument of paitjailar relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step whan the document Is taken alone 
*Y" document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sIdUed 
In the art. 

'&* document member of the same patent family 



Dale of the actual completton of the IntemaHonal search 



21 December 2004 



Date of mallhig of the International search report 

12/01/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Ornce. P.B. 5818 Patently 2 
NL-22B0HVRqswIJk 
TeL (+31-70) 340-2040. 1^. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Knutzen-Mi es , K 
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^gemationat Application No 
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C^Conttnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, witli indication, where approprtele, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 23 32 748 A (SHELL INT RESEARCH) 
10 January 1974 (1974-01-10) 
dted 1n the application 
the whole document 

WO 99/23119 A (HENKEL CORP) 
14 May 1999 (1999-05-14) 
the whole document 



Form PCT/ISM210 (oontinuailon of eecond sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Memational application No. 
PCT/EP20Q4/012450 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international seanihiqporthas not beenestabUshedic 17(2)(a)forthefollowingreasons: 
1. I I Claims Nos.: 

' — ' because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. [x] ClaimsNos.: ^' "^^^ 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent tbat no meaningfiil international search can be carried out, specifically: 

see supplemental sheet 

3. rn ClahnsNos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This Memational Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this intemational search report covers all 

searchable claims. 

2. I I As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timefy paid by the applicant, this intemational search report 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by th^ Consequentiy, this international search report is 

' — ' resfrictedto the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompardedbythe applicant's protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Fonn PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intenxatioiial application No. 
PCT/EP2004/012450 



PCT/ISA/210 



Contiiiuation of Box n.2 
Claims 9, 10 and 12 

Claims 9 and 10 refer to a process claim but do not include any features that characterise 
the claimed monomer mixtures. They also use a number of terms which are imclear and 
inadequately defined, namely "regulator", "regulator mixtures", "initiator", "initiator 
mixtures", and "additives and auxiliaries". 

The apparatus according to claim 12 is characterised by a process feature, namely the fact 
that the agitator operates at speeds between 5 and 50 rpm. 

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no 
intemational search report has been established cannot normally be the subject of an 
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)), In its capacity as Intemational 
PreUminary Examining Authority the EPO generally will not carry out a preliminary 
examination for subject matter that has not been searched. This also applies in cases 
where the claims were amended after receipt of the intemational search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter 11. However, after entry into the regional phase before the EPO an 
additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO 
Guidelines, Part C, VI, 8.5) if the deficiencies that led to the declaration under PCT 
Article 17(2) have been corrected. 
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Fonm PCT/1&A/310 (jpatent family einex) (January 2004] 



iNTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



mationales Aktenzefchen 

T/EP2004/012450 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES . . , 

IPK 7 C08F2/01 C08F2/02 C08F2/04 C08F20/10 B01J19/24 



Nach der Intemattonaten PatentklassifiKation (CPK) odernach der natlonalen Klassmkatlon und der iPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



RecherchieKer Mindestprufstoff (KlassifDcatlonssystem und Klassiflkationssymbole ) 

IPK 7 C08F BOIJ 



Recherchierte abar n'icht zum MindestprOfstoff gehorende Vereffentlichungen. sowetl diese unter die rechenchierten Gebiete fallen 



W^rend dar intemalionalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (IMame der Dalenbank und evtL venvandete SuchbegrOfe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALSWESEMTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategoiie'* Bezelchnung der VeFfiffentlichung. soweh erfbideriteh unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 196 38 094 A (BASF AG) 

19. Marz 1998 (1998-03-19) 

AnsprQche 1-11 

Spalte 3, Zeilen 27-65 

Spalte 4, ZeUe 25 - Spalte 5, Zelle 14 

Spalte 5, Zeilen 35-39 

Bel spiel 6 

WO 02/081079 A (3M INNOVATIVE PROPERTIES 
CO) 17. Oktober 2002 (2002-10-17) 
Anspruch 4 

Seite 13, Zeile 12 - Zeile 17 

Selte 14, Zeile 25 - Seite 15, Zeile 4 

Be1sp1e1e 7,8 

Tabelle 8B 



1-8,11, 
13-16 



1-4,8 



-/- 



m 



WeBere Ver6ffentnchungen s!nd der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang PatentfamSIe 



• Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 

*A* Veroffenttichung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefiniert. 
absr nicht als besonders bedeutsam anzusehen (S> 

'E* §lteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intematlbnalen 
Anmeldec^um veroffenllfcht worden tel 

V rr ■ T . niffi i .a > 6>^ 3«3fenet Isl, einen PnactStear-spruch zwefefrfff^ ^ 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Verdffentlfchungsdalum einer 
anderen tm Recheichenbertcht genannten VerOffentHchung belegt vi/erden 
8o)1 Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegaben ist (wle 
ausgefQhrt) 

•O^ VererrenlGchung, die sjch auf eme miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteOung oder andere r^nahmen bezieht 

'P' VeroffentBchung, die vor dem intemalionalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prtoritatsdatum verdffentflcht vrowten ist 



T* Spglere Verdffentlichung, die nach dem intem^tonalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorttatsdatum verOffentDcht worden Ist und mtt der 
Anmeldung nteht koliidlert, sondem nur zum Versti^dnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prlnzips Oder der Dir zugrundeBegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* VeroffentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aQeln fiffgrinri disser Ver^entlicbung nIcht als neu Oder auf 
erfinderischerTatigkeit l}eruhend betrachtet werden 

"Y* VerofTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
vi/erden, wenn die Verfiffentltchung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dleser Kalegorie in Verblndung gebracht wlrd und 
dIese Vertundung fOr einen Fa^mann naheliegend ist 

*&' Verdffentlichung, die MUglied derselben Patentfamllie Ist 



Datum des Atischlusses der intematlonalen Recherche 



21, Dezember 2004 



Absendedatum des Intemalionalen Recherchenberlchts 



12/01/2005 



Name und Postanschrifl der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europglsches Palentamt, P.B. 5818 Pateidlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevolbnachtigter Bediensteter 

Knutzen-Mies, K 



FdimblBH PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Foitsetzung} ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



^ematl 



ionates Aktsnz^hen 

T/EP2004/012450 



Kategorie** Bezetchnung der Verdifentlichung, soweB erfondeilich unter Angabe der in Betracht kommanden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 23 32 748 A (SHELL INT RESEARCH) 
10. Januar 1974 (1974-01-10) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



WO 99/23119 A (HENKEL CORP) 
14. Mai 1999 (1999-05-14) 
das ganze Dokument 



Formblatt PCT/ISA/SIO (Fortsslzungvcn Blatt 2) (Januai 2004) 



dntBmationa!es Aktenzeichen 
INTERI«^IONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2004/012450 



f 



Feld n Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von PunW 2 auf Blatt 1) 



Gemas AiUkel 17(2)a) wurde aus folgDnden GrQnden fur bestimmte AnsprOchs kein Recharchenberlcht erstellt: 
1 i I AnsDfuchs Nr 

* ' — ' well sie sich auf Gegenstande bezlehen. zu deren Recherche die Behdrde nIcht verpfllchtet Isl, namlich 



2. nn AnsprOcheNr. 9,10,12 . ^ 

— well sle sich auf Telle der Intemationalen Anmeldung bedehen, die den vorgeschrlebenen Anttorderungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvolle IntemaMonale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, nSmllch 

slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3 I y^sprOche Nr. 

— well es sich dabel urn abhanglge AnsprQche handell, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaSt sind. 



Feld 111 Bemerkungen bei mangelnder Einheltllchkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daS diese Intemattonale Anmeldung mehrere Erflndungen enthail: 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusalziichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrtohtet hat, erslreckl sich dieser 

^ — ' Internationale Recherchenberlcht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 

o I 1 Da fOr alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeitsaufvvand durchgefQhrt werden konnte, der eine 

^* I — I zusatzllche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte. hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebflhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nurelnlge der erforderlichen zusStzlicheriRecherchengebuhrBn rechtzeitig enlrichle^ erstreckt sksh dieser 
i — ' Internationale Recherchenberlcht nur auf de AnsprQche. fur cfie Gebuhren entrlchtet worden slnd, namlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4, Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichteL Der Internationale Recher- 
— chenbericht beschrfinkt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwShnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faat: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruc^s |^ Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter WiderspnttJh gezahit 

I I Die Zahlung zusStzIlcher RecherchengebQhren erfblgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Bfatt 1 (2)) (Januar 2004) 



Internationales AktenzeichenPCT/EP2004 /012450 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1 1. 2 
Anspruche Nr. : 9,10,12 



Die Anspruche 9 und 10 beziehen sich auf einen Verfahrensanspruch, der 
aber keine Merkmale enthalt, die die beanspruchten Monomergemi sche 
charakterisieren. Weiter enthalten diese AnsprOche die unklaren, nicht 
naher definierten Begriffe 'Regler', ' Regl ermi schungen ' , 'Initiator', 
Inititiatormischungen, 'Hilfs- und Zusatzstoffe' . 

Der Apparat gemass Anspruch 12 ist gekennzeichnet durch ein 

Verf ahrensmerkmal , namlich dadurch, dass das Ruhrwerk bei Umdrehungen 

zwischen 5 und 50 /min ruhrt. 



Der Anmelder w1rd darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorl Sufi gen 
Prufung sein kbnnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Elgenschaft als mit, 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fiir Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder Ira 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl . 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefOhrt haben. 
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